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Republic Steel Corporation, Cleveland, Ohio, USA 



FluBmittel zum Gieflen von Stahl 



Die Erfindting betrifft ein FluBmittel zuin kontinuierli- 
Chen GieBen von Stahl, sowie ein Verfahren, welches un- 
ter Verwendung eines solchen Flufimittels durchgefuhrt 
wird. 

Es ist gut bekannt, dafl es zur Herstellung eines desoxi- 
dierten Kohl ens tof f stahl s mit hoher Qualitat erforder- 
lich ist, zu dem geschmolzenen Stahl ein Desoxidations- 
mittel zuzusetzen, urn den normalerweise vorhandenen 
eingeschlossenen Sauerstoff zu en-tfernen. Die Menge des 
Desoxidationsmittels, die zugesetzt wird, hangt norma- 
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lerweise von mehreren Faktoren ab, beispielsweise vom Aus- 
mafl der angestrebten Desoxidation, der in dem Stahl vor- 
handenen Kohlenstoffmenge und der Kornfetruktury die in 
dem fertigen Stahlprodukt gevninscht wird. Siliziiom und 
Aluminiiam, sowie Gemische davon sind schon in weitem Aus- 
maB dazu verwendet worden, iim Kohlenstof f stahle zu des- 
oxidieren, Zur Herstellxmg eines halbbernhigten Kohlen- 
stoffstahls wird normalerweise Silizium in einer Menge von 
0,1 bis Oy15% zugesetzt. Zur Erzeugung eines vollstandig 
beruhigten Stahls kann diese Menge bis auf 0,25% erhoht 
'werden. Siliziumzugaben konnen geringfUgig erhoht werden, 
urn die in dem Stahl vorhandene Kohlenstoffmenge zu kompen- 
sieren, d.h., wenn der Kohlenstof fgehalt des Stahls zu 
niedrig ist, dann wird die Neigung des Stahls, hohere Sauer- 
stoffmengen zu absorbieren, gesteigert, so dafi folglich 
weiteres Desoxidationsmittel erforderlich sein kann. Die 
Zugabe von Aluminitom erfolgt gewohnlich bei der Herstel- 
lung von feinkornigen Stahlen, die bis zu 0,15% Altrainium 
benotigen, urn vollstandig beruhigte Stahle zu erhalten. 
Optimale Mengen liegen jedoch im Bereich von 0,05 bis 0,1?o. 

Die Zugabe von Silizium oder Aluminiiom oder von beiden 
Elementen zu Kohlenstof f stahlen kann zur Bildung von 0x1- 
den, Silikaten oder Aliominaten fiihren, die oftmals an die 
Oberflache oder geringfugig darunter ansteigen und zu un- 
erwiinschten Einschllissen fuhren, die den Stahl abschwachen 
kSnnen, Bei der Herstellimg von kontinuierlichen GuBstUk- 
ken aus Stahl sind diese EinschlUsse besonders unerwunscht, 
da die hierdurch resultierenden Oberf lachenf ehler nicht 
bis zu einera groBen AusmaB toleriert werden konnen, Es 
sind daher zur Entf ernung dieser eingeschlossenen Oxide 
bereits eine Anzahl von Schlacken- (FluBmittel-) Zusam- 
mensetzungen vorgeschlagen worden. 
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Frtlhere Vorschlage, urn diese Einsehltisse in beruhigten 
Oder halbberuhigten Stahlen zu unterdrucken, haben die 
Zugabe von Calciumfluorid allein oder ira Gemisch mit Na- 
triumcarbonat und/oder Natriiimnitrat zu dem geschmolze- 
nen Stahl verges ehen. Eine solche Zugabe erfolgt norma- 
lerweise vrahrend des Abstechens, d.h, wahrend des Eingie- 
Bens des geschmolzenen Stahls in eine Barrenf orm. Solche 
Zugaben konnen zvrar bis zu einera gewissen AusmaB nutzbrin- 
gend sein, dooh neigen sie auf grund ihrer Natur selbst 
dazu, unerwunschte EinschlUsse zu bilden, v;enn man nicht 
groBe Sorgfalt aufwendet. Beim kontinuierlichen GieBen 
von Stahl ist auch schon die Verwendung von anderen Flufl- 
mitteln vorgeschlagen worden, wie GeblSseof enschlacke, 
Fensterglas, Flaschenglas imd Natriums ilikatglas und Bo- 
rax. Diese ZusStze sind bislang als niederviskose Schlak- 
ken bezeichnet worden • 

Bei der Auswahl einer geeigneten FluBmittelzusammensetzung 
fUr das kontinuierliche GieBen von Stahl sollte der Tatsa- 
che Rechnung getragen werden, dafl eine solche Zusamraenset- 
zung wahrend der BerUhrimg mit dem geschmolzenen Stahl 
eine chemische und thermische Stabilitat haben muB, damit 
die Bildung von nennenswerten Mengen von storenden SchSu- 
men, toxischen Gasen, Zersetzungsprodukten oder von Neben- 
produkten, die das Personal beschadigen konnten oder das 
Produkt verunreinigen kSnnten, vermieden wird. Ferner mufl 
eine solche FluBmittelzusammensetzxmg dazu imstande sein, 
die Verunreinigungen in Losung zu bringen, von denen man 
annimmt, daB sie der Grund fUr die meisten Oberflachen- 
Oder unter der Oberflache gelegenen Unzulanglichkeiten von 
kontinuierlichen GuflstUcken oder daraus hergestellten 
Walzblechmaterialien sind. Ferner muB die FluBmittelzu- 
sammensetzung einen solchen Erweichungsj)tirikt (oder pla- 
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stischen Def ormationspumkt) sov/ie eine solche FlieBfahig- 
keit haben, dafi die Schicht des FluBmi-fc-fcels auf dem ge- 
schmolzenen Stahl ihre V^irksarakeit wahrend des- GieBpro- 
zesses beibehalt. 

In der US-PS 3 649 249 wird eine synthetische Schlackezu- 
sammensetzimg beschrieben, die fiir das kontinuierliche 
GieBen von Stahl ausgezeichnet geeignet isi:. Diese Schlak- 
ke enthalt Siliziumdioxid imd Natriumoxid und hat folgen- 
de spezifische Zusammensetzung: Siliziuundioxid 10 bis 55%, 
Calciumoxid 0 bis 40?^, Calciuraf luorid 5 bis 4094, Natriiain- 
oxid und Kaliumoxid 5 bis 35?^, Lithiumoxid und Lithiumfluo 
rid 0,5 bis 15?o, Boroxid 0 bis 30%, wobei die MaBgabe be- 
steht, dafl das Boroxid, das Calciumf luorid und das Lithium 
f luorid in Kombination in einer groBeren Wenge als 15% 
der Zusammensetzung vorhanden sind. Samtliche Prozentmen- 
gen sind dabei auf das Gewicht bezogen. Diese Schlacken- 
zusammensetzung soli mehrere besondere Vorteile besitzen: 
, Eine spezifische FlieBf ahigkeit und einen spezifischen pla 
stischen Def ormationspxmkt, welche beiden Eigenschaften 
nach den in dieser Druckschrift angegebenen Standardmetho- 
den bestimmt \^rerden kc3nnen, sowie eine Loslichkeit von Alu 
miniumoxid darin im tlberschuB von 20%. 

Ausgedehnte Untersuchimgen der synthetischen Schlacke ge~ 
maB der US-PS 3 549 249 haben gezeigt, daB diese den an- 
deren bekannten FluBmittelzusammensetzungen hinsichtlich 
der Unterdrlickung von Oberflachenf ehlern auf Stahlen, die 
•durch ein kontinuierliche s GieBen hergestellt werden, 
uberlegen sind. Trotzdem tret en solche Fehler oftmals bei 
Vervrendving eines solchen Fluflmittels bis zu einem AusmaB 
von etwa 10% auf. Glucklicherweise sind diese Fehler 
nicht ganz schwerwiegend. Jedooh sind selbst geringere 
Fehler unerwilnscht, da sie zur Korrektur vreiteren Zeit- 
aufwand und Kosten erfordern. 
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Durch die Erfindung wird nun ein FluBmittel zur Verfugung 
gestellt, das folgende Bestandteile enthalt: 

V - 

Bestandteile Gew.-zo 
NapO 

Li^O 

Si02 
P O 

AlgO; 

F 

MgO 
CaO 
BaO 
SrO 

Die erf IndungsgemaBen FluBmittel sind beim kontinuierli- 
chen GieBen von Stahl selbst gegeniiber den FluBmitteln 
der US-PS 3 649 249 vorteilhaft. Weiterhln konnen auf- 
grimd der Tatsache, dafl die inharente Aluminiumoxid-Los- 
lichkeit fur die erf indxangsgemaBen FluBmittel geringer 
ist als bei den angegebenen FluBmitteln, beim kontinuier- 
lichen GieBen EinlaBrohre fur das geschmolzene Metall aus 
Aluminiuraoxid-Graphit verwendet v/erden. Ferner kann der 
Aluminiuraoxidgehalt der erf indungsgemafien FluBmittel in- 
nerhalb der angegebenen Grenzen eingestellt werden, um 
die Aluminiiimoxid-Loslichkeit im Metall bei mafiigen Ein- 
buBen der ansteigenden Schmelztemperatur und der Ernied- 
rigung der FlleBfahigkeit des FluBmittels einzustellen. 
tiberraschenderweise ist auch der Angriff des erfindungs- 
gemaBen FluBmittels auf EinlaBrohre aus geschraolzenem 
Siliziumdioxid fUr die Praxis tragbar. Die erf Indungsge- 
maBen FluflmittelzusamDxensetzxmgen scheinen keine immisch- 
baren fliissigen Phasen bei den erhohten kontinuierlichen 
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Insgesamt 
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Giefitemperaturen zu bilden, was ein v/lchtiges Itrlterium 
• fur das vergangene Verhalten war» 

Die erf indungsgemaBe Fluflmittelzusammensetzung liegt im 
v/esentllchen ira glasartigen Zustand als Fritteteilchen 
vo'r, Obgleich es moglich ist, sehr klelne Mengen (30 Gew.-/i) 
Oder weniger, bezogen auf das Gewicht der Fritte) von 
feln vermahl enen V/alzwerkadditiven mit der Fritte zu ver- 

v/enden, wobel die Additive in der GuIBeiririchtung aufschmel- 
zen konnen, um die Zusammensetzung innerhalb der angegebe- 
nen Grenzen zu verstarken, scheint doch beim kontinuierli- 

■ 

Chen Giel3en von Stahl ein Flufimittel, bestehend aus ledig- 
lich der Fritte, sich am besten zu verhalten. 

Machstehend ist die Zusammensetzimg des FluBraittels im 
breiten und in einem vorteilhaf teren Bereich angegeben: 

Bestandteile Breiter Bereich Vorteilhaf terer 

Gew,-9^ Bereich, Gew.-% 
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Bei einem Verfahren zura kontinuierlichen GieBen von Stahl 
unter Verwendung einer offenendigen Form wird der ProzeB 
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verbessert, wenn man die Oberflache des geschmolzenen Me- 
tails an der Oberseite der Form mit einer Schicht aus 
einer solchen FluBmittelzusammensetztmg bedeckt (die 
gewohnlich durch eine Schaufel aufgebracht wird tmd meh- 
rare cm dick gehalten wird). 

Bei Anwendiong der vorstehend aufgefuhrten Zusamraensetzungs- 
grenzen liegt die Flieflf ahigkeit des Flufimittels im iibli- 
Chen Bereich fur das kontinuierliche Gieflen von Stahl (d.h, 
etwa 2" bis 15", gemessen gemaB der US-PS 3 649 249), vor- 
teilhafterweise im Bereich von etwa 5" bis 10". In ahnli- 
cher Weise liegt der plastische Def ormationspunkt des Flufi- 
mittels zwischen 538 und 816°C (1000 und 1500^F), was fUr 
das kontinuierliche GieBen von Stahl geeignet ist. Die Alu- 
miniumoxid-Loslichkeit betragt hochstens 15 bis 17%, gemes- 
sen mit dem in der US-PS 3 649 249 angegebenen Test. Wenn 
die FluBmittelzusammensetzung Aluminiumoxid enthalt, dann 
vermindert sich die Aluminiumoxid-Loslichkeit entsprechend. 

Die FluBmittelzusammensetzungen kbnnen aus tatsachlichen 
Oxiden oder in wirtschaf tlicher Weise vorzugsweise aus her- 
kommlichen keramischen Rohmaterial-Aquivalenten calci- 
niert werden. So konnen z.B. einige Rohmaterialien dazu 
verwendet werden, urn einen oder mehrere Bestandteile des 
FluBmittels zu liefern, z.B. Natriums ilikat, das Natrium- 
oxid ergeben kann, sowie Siliziumdioxid. In ahnlicher Wei- 
se sind die verschiedenen Carbonate dazu imstande, die er- 
forderlichen Oxide zu liefern, z.B. Alkalimetallcarbonate. 
Es sollte darauf geachtet werden, dafl nicht erhebliche 
Mengen von hydratisierten Komponenten eingeschlossen wer- 
den, wenn in der Mischung Fluoride vorhanden sind, da 
sonst fluchtige Fluoride gebildet v/erden konnten. Eine ho- 
he Reinheit der Rohmaterialien wird nicht gefordert. Die 
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erf indungsgemaBen Mischungen konnen di^ tiblichen geringen 
Mengen von Verunrelnlgixngen enthalten, die in der kera- 
raischen Praxis auftreten, ohne daB hiei^durch ernsthafte 
Mang e 3. en t s t ehen . 

» 

Die rohen Ansatz-Bestandteile des FluBmittels werden vor- 
zugsweise in trockenem Zustand vermischt, sodann geschmol- 
zen und abgekuhlt, vun eine Fritte (d.h. kleine glasartige 
Teilchen) zu bilden. Die Schmelz- bzw. Fusions temperatur 
fUr die meisten Zusamm ens etzungen, die in die angegeberien 
Bereiche fallen, geht nicht uber 1371^C (2500^F) hinaus. 
Die resultierende Fritte wird gewohnlich zerkleinert und 
pulverisiert, urn Teilchen mit einer solchen Feinheit zu 
bilden, die durch mindestens ein Sieb rait einer lichten Ma- 
schenweite von 0,833 mm (20 mesh Tyler) durchgehen. Die 
Zerkleinerung erfolgt vorteilhafterweise auf einer GroBe 
von hauptsachlich zwischen 0,297 mm md 0,1^7 mm (50 und 
100 mesh) oder sogar kleiner (so daB z.B. mindestens 50% 
durch ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,147 mm 
=100 mesh hindurchgehen) . Alternativ kann oftmals mit Vor- 
teil eine Fritte direkt von einem ublichen Abschrecken ver- 
wendet v/erden. Es hat sich gezeigt, dafl das PluBmittel in 
dieser teilchenf ormigen Pulverform beim kontinuierlichen 
GieBprozeB verwendet warden kann, indem einfach eine Schicht 
auf der Oberflache des geschmolzenen Metalls an der Ober- 
seite der Form in dem GieBer vorgesehen wird, Eine geeig- 
nete Schicht des FluBmittels hat gewohnlich eine Dicke von 
2,54 bis 5,08 cm (1 tis 2 inches) tmd diese Dicke wird dtirch 
das kontinuierliche GuBverfahren durch periodische oder 
kontinuierliche Zugaben aufrechterhalten. Typischerweise 
betragt die verwendete Menge des FluBmittels etwa 0,454 kg/t 
und liegt im allgemeinen im Bereich von 0,09 bis 0,68 kg/t 
(0,2 bis 1,5 pounds/t) des gegossenen Stahls. 
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Die Erfindimg wird in dem Beispiel erlautert, Darin sind 
samtliche Angaben bezUglich der Teile imd der Prozent- 
mengen auf das Gev/icht bezogen* 

Beispiel 

Eine FluBmittelmischung wurde durch ein herkSramliches Vor- 
mischen, Schmelzen und Fritten von herkommlichen Roh-An- 
satz-Bestandteilen hergestellt, xm eine Fritte der folgen- 
den bevorzugteri Analyse zu ergeben: Natriunioxid 22,2%, 
Kaliumoxid 6,1%, Lithiixmoxid 5,4%, Calciuiiioxid 15,1%, Si- 
liziumdioxid 27%, Phosphorpentoxid 14% und Fluorid als F 
10,2%. Die Fritte wurde so gemahlen, daB sie ganz ein Sieb 
mit einer lichten Maschenweite von 0,833 mm (20 mesh) pas- 
sierte, wobei mindestens 50% durch ein Sieb rait einer 
lichten Maschenweite von 0,14? mm (100 mesh) durchgingen. 

Die Bestandteile des Roh-Ansatzes waren wie folgt: 

Bestandteile Gewichtsteile 

Na t r iurac ar b ona t 
Natriumtripolyphosphat 

FluBspat 
Siliziumdioxid 
Li thiumcarbona t 
Ka 1 i urac ar b ona t 

Die FlieBfahigkeit des FluBmittels wurde (nach der Methode 
der US-- PS 3 649 249) als 22,9 cm (9 inches) bestimmt. Der 
plastische Def ormationspxmkt lag bei etv/a 538^0 (lOOO^F). 
Mehrere tausend kg dieser Fluflmittelzusamraensetzung wur- 
den hergestellt und beim kontinuierlichen GieBen von 
Stahlstucken mit uberraschend guten Ergebnissen verv/endet. 

-10- 
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Die FluI3mittel.mlschiarxg wurde dazu verwendet, urn die Ober- 
flache des geschmolzenen Metalls an der Oberseite der 
Form zu bedecken. Kleinere Oberf lachenf ehler traten nur 
bei einem sehr geringfugigen Bruchteil der danach bear- 
beiteten V/erkstucke auf . 
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Republic S-teel Corporation 



(Heuer ) Hauptanspruch 



FluBmittel ziJim GieBen von Stahl, das Siliziumdi- 



oxid uiid Natriximoxid enthalt imd das eine FlieBfahig- 
keit, einen plastischen Def ormatioiispunkt und eine Alu- 
rainiiomoxid-Loslichkeit fur ein solches GieBen besitzt, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Mit- 
tel im wesentlichen im glasartigen Zustand als Fritte- 
teilchen lait folgender Zusammensetzung vorliegt: 



Bestandteile 



Gev/.-^a 




10 bis 50 
15 bis 40 
5 bis 40 
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1. 



Patentanspruche ^ ' 

Flufimittel zum GieBen von Stahl, das Siliziuundi-'' 



oxid und Natriumoxid enthalt und das eine FlieBfahig- 
keit, elnen plastischen Deformationspunkt und eine Alu- 
minium-Losllchkeit fUr ein solches GieBen besitzt, da- 
durch gekennzei c h net, dafl das Mittel 

im wesentliclien im gla^rtigen Zustand als Fritteteil- 
Chen mit folgender ^Susammensetzung vorliegt: 



Gev/ . ^% 




BestaJTO-teile 




10 bis 30 
15 bis 40 
5 bis 40 



2. 

z 



Flufimittel nach Anspruch 1 , dadurch g e k e nn - 



e i c h n e t 



daB es noch eine oder mehrere der fol- 



genden Komponenten enthalt: 



Bestandteile 



hochstens 
(Gew.-%) 



K20 


10 


Li02 


8 


AI2O3 


15 


F 


15 


MgO 


25 ) 


CaO 


25 X 


BaO 


25 ) 


SrO 


25 \ 



insgesamt 
hochstens 
25/0 



3. 



FluBraittel nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 



zeichnet 
weist: 



daB es folgende Zusammensetzung auf- 
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Bestandteile 
NapO 

Li 2^ 
CaO 
SiOg 
P2O5 



20 bis 24 

V 

5 bis 7 
4 bis 6 
10 bis 26 
25 bis 30 
12 bis 16 
8 bis 12 
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